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Composition de resine synthetique polyolefinique contenant un agent nudeant. 

fey) LMnvention concerne une composition de resine syn- 
th^ique contenant un compose choisi dans le groupe 
constitu^ par des amino-acides, des imido-acides et des 
acides pyridine-, quinol^ine- et acridine-carboxyliques. 



CM 
CO 

CO 

10 

CO 
CM 



lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll 



1 



2656620 



COMPOSITION DE RESINE SYNTHETIOUE POLYOLEFINIOUE 
CONTENANT UN AGENT NUCLEANT 

La presente invention concerne des compositions de resine 
synthetique polyolef inique contenant au mo ins un compose orga- 
nique susceptible d'augmenter la temperature de cristallisa- 
tion des polymSres olefiniques. 

On sait que les polymer es olefiniques presentent une 
structure cristalline qui leur confSre certaines propriet6s 
optiques et mecaniques particulieres tres appreciees dans de 
nombreuses applications industrielles (emballage, flacon- 
nage. • • ) • 

Ces propriet6s dependent dans une large mesure de la mi- 
crostructure du polymSre. 

On sait que I'emploi de certains agents dits "de nuclea- 
tion" tels que la silice ou les sels de sodium et de lithixm 
de I'acide benzoique favor isent une microstructure uniforme 
parce qu'ils modifient les dimensions des sph^r elites qui se 
ferment lers de la cristallisation d"une polyol6fine port^e au 
veisinage de sen point de fusion. 

Ces agents nucleants ont la faculte de creer des germes 
de cristallisation supplSmentaires au cours du refroidissement 
du polymer e. 

Cette augmentation des germes de cristallisation produit 
un plus grand nombre de sphSrolites ce qui entraine une reduc- 
tion des dimensions de celles-ci et permet d'augmenter la tem- 
perature de cristallisation de la polyolefine. 

Ceci entraine un certain nombre d'avantages tels que 
meilleure transparence, augmentation de certaines proprietes 
mecaniques et cadences de production augmentee. 

II a maintenant ete trouvS des compositions de rSsines 
polyolgf iniques contenant au moins un compose organique choisi 
dans le groupe constitue par des amino-acides ^ des imido- 
acides et des acides pyridine-, quinoleine- et acridine- 
carboxyliques . 
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S'agissant des amino-acides , les composes utilises dans 
la prgsente inven1:lon soni: de preference choisis dans le 
groupe constituS par : 

1 - les amino-acides de formule 



H 



H 



^ - (A)a- 



COOH 



(I) 



dans laguelle ; 
- A repr6sente 



i/ un reste hydrocarbon^ divalent de structure 

\ 1 

C dans leguel R et R**"^ identigues 

ou differents reprfesentent des atomes d'hydro- 
gfene, des radicaux hydrocarbones aliphatigues 
lineaires ou ramifies ayant jusgu'a 20 atomes de 
carbone eventuellement substitues par des grou- 
pements amino, carboxy, hydroxy, phenyles ces 
derniers pouvant etre substitues par des ha- 
logenes ou des groupements hydroxy ; des radi- 
caux phenyles, des radicaux cyclohexyles , R-^ 
pouvant egalement representer I'un des groupe- 
ments : 




I i 




I """"^ ' 1 1-CH,-, H2N-C-NH-(CH2)3_ 
H H 

, CH^" S— (0112)2" ' ^ S— CH2~CH2"'f 



ou 



H2N^ 
HOOC 



CH - CH2 - S - S - CH2 - 



11/ tin radical divalent: de formule : 

CH 

-@-'-o- -Q- 



avec b allant de 1 S 3, 




(CH2)b- 
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- SL est un nombre entier allant de 1 a 12 
2 - les amino-acides de formule 

COOH 

(II) 

dans laquelle a la meitie signification que R ou R-^ et c est 
un nombre entier allant de 0 a 2. 

Parmi les composes de formule (I) , on prSfSre ceux dans 
leguels R repr6sente un hydrogfene ou un radical phenyle, R"^ 
repr^sente un radical phSnyle, benzyle, cyclohexyle, hydroxy- 
benzyle, ou un groupement 




1 

OU I 



et a = 1. 

Parmi les composes de formule (I) on citera plus particu- 
lierement : 

- la DL 2-ph6nylglycine 

- la diphenylglycine 

- la DL-phenylalanine 

- la tyrosine 

- le DL-tryptophane 

- I'acide DL Q:-amino-2 thiophenoacetique 

S'agissant des produits de formule (I) dans laquelle A 
represente un radical divalent de formule 

(CH2)2- . et 





on citera plus particulidrement I'acide paraaminobenzoique, 
I'acide methyl-3 amino-2 benzoique, le paraaminophenyl 
propionique, I'acide amino-3 naphtoique-2 . 

Parmi les composes de formule (II) on pr§f6re ceux dans 
lesquels R^ repr€sente un hydrogene et c allant de 0 a 1. 
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Parmi les composes de formule (II) on citera plus 
particuliereiaent : 

- I'acide DL-pyrrolidine-carboxylique-2 (la DL-proline) , 

- 1 • aclde pip6ridine-carboxylique-3 (1 ' aclde nipecoti- 

que) , 

- 1 • aclde pip6ridine-carboxylique-4 ( 1 ' aclde IsonipSco- 

tlque) 

- 1 ' aclde piper ldlne-carboxyllque-2 ( 1 ' aclde plp6coll- 
nlque) . 

S'aglssani: des Imldo-acldes , les composes de la pr6sente 
Invention sont de preference cholsls parml les composes de 
fonmile : 

O 
II 

^^^^ 

B-C ^(CH^)h - COOH (III) 

II 

o 

dans laquelle R-^ represente un atome d'hydrogSne, un radical 

hydrocarbone allphatlque linealre ou ramlfle et ayant jusqu'a 

12 atomes de carbone, un radical phenyle, un radical benzyle, 

un radical cyclohexyle ; 

d est un nombre entler allant de 1 a 12, 

B represente un radical divalent de formules : 

dans lesquelles represente un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbone renfennant de 1 a 12 atomes de carbone, un atome 
d ' halogene ; 

X est un nombre entler allant de 1 a 4, 
y est un nombre entler allant de 1 a 6. 

Quand X et y sont > 1, les dlfferents radlcaux represen- 
t6s par R^ peuvent etre Identlques ou dlfferents. 

Parml les composes de formule (III) on prefere ceux dans 
lesquels R-^ et R^ representent des atomes d'hydrogene, d est 
6gal a 1 et B represente un radical divalent tel que 
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Parmi ces produits^ on citera plus particu-lierement : 

- la phtaloylglycine 

- 1 • hexahydrophtaloylglycine 

- la naphtoylglycine. 

S'aglssanl: des acldes pyridine -carboxyllgues les coiapos6s 
de 1» invention sont choisis parmi les composes de formule : 



dans laquelle R represente un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbon^ aliphatigue lin^aire ou ramifie ayant jusqu'd 12 
a-tomes de carbone, xin radical phenyle, benzyle, cyclopentyle, 
cyclohexyle^ ou encore un atome d'halogene, un hydroxy, un 
groupement amino, 

e est un nombre entier allant de 1 a 5, les differents 
radicaux representes par lorsque (5 - e) est > 1 pouvant 
§tre identiques ou differents • 

Paznni les composes de formule (IV) on prefere ceux dans 
lesquels R^ represente un atome d'hydrogene, un radical me- 
thyle, un groupement amino, un hydroxy, un atome de chlore et 
e un nombre entier allant de 1 a 3. 

A titre d ' illustration des composes de formule (IV) on 
citera plus particulierement : 

- I'acide pyridine-carboxylique-2 (acide picolique) , 

- 1» acide pyridine-carboxyligue-3 (acide nicotinigue) , 

- 1' acide pyridine-carboxylique-4 (acide isonicotinigue) , 

- 1' acide pyridine-dicarboxylique-2 , 3 (acide quinoleique) , 

- 1* acide pyridine-dicarboxylique-2 , 4 (acide lutidique) , 

- 1* acide pyridine-dicarboxylique-2 , 5 (acide isocinchomero 



- 1' acide pyridine-dicarboxylique-2 , 5 (acide dipicolique) , 

- 1* acide pyridine-tricarboxylique-2 , 4 , 5 (acide berbSronique) , 

- 1' acide amino-2 nicotinique. 




(COOH)^ 



(IV) 



nique) , 
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- I'acide dihydroxy-2 , 6 isonicotinique (acide citrazinique) , 

- 1* acide iaethyl-2 pyridine-carboxylique-3 , 

- 1' acide hydroxy-2 nicotinique, 

- 1' acide chloro-3 isonicotinique, 

- 1' acide chloro-2 nicotinique. 

S'agissan-t des acides quinol6ine-carboxyliques , les com- 
poses de 1' invention sont choisis parmi les composes de for- 
mule : .y^^^ 



dans laquelle represente un atome d'hydrogene, tin radical 
hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifie ayant jusqu'a 12 
atomes de car bone, un radical phenyle, un groupement hydroxy, 
h est un nombre entier allant de 1 a 3, les radicaux 
representes par pouvant etre identiques ou differents, 

lorsque {7-h) est super ieur a 1. 

Parmi les composes de f ormule (V) , on pref ere ceux dans 
lesquels R^ est un hydrogene, un radical methyle ou un radical 
hydroxy, h est un nombre entier egal a 1 ou 2. 

Parmi les composes de f ormule (V) on citera plus particu- 
liferement : 

- 1* acide quinoleine-carboxylique-4 (acide cinchoninique) , 

- 1' acide quinoleine-carboxylique-3 

- 1' acide quinol6ine-carboxylique-2 (acide quinaldique) , 

- 1* acide methyl-2 quinol6ine-carboxylique-3 , 

- 1* acide quinoleine-dicarboxylique-2 , 3 (acide acridique) , 

- 1' acide hydroxy-4 quinol6ine-carboxylique-2 (acide 
kynurenique) , 

- 1' acide hydroxy-2 quinol§ine-carboxylique-3 • 

S'agissant des acides acridine-carboxyliques , les compo- 




(V) 
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sgs de 1' invention sont: choisis parmi les composes de 
formule : 

COOH 




(VI) 



dans laguelle R' represente un atoiae d'hydrogSne, un radical 
hydrocarbon^ aliphatique lingaire ou ramifiS ayant jusqu'i 6 
a-tomes de carbone, un radical ph6nyle, un groupement hydroxy. 

Parmi les composes de formule (VI) on prgfgre cexix dans 
lesguels reprSsente un atome hydrogene ou un radical m6- 
thyle. On citera plus particuliSrement I'acide acridine-car- 
boxylique-9 . 

L' invention concerne 1 ' application de composes tels que 
de formule (I) a (VI) comme agents nucleants qui augmentent la 
temperature de cristallisation (Tc) des resines synthetiques 
polyolef iniques et plus particulierement des polypropy lenes . 

L » augmentation de la temperature de cristallisation est 
la difference entre la temperature de cristallisation de la 
composition de resine polyolef inique contenant un agent 
nucleant et la temperature de cristallisation de la 
composition de rSsine polyolef inique sans agent nucl§ant etant 
entendu que la composition r6sine polyolef inique a 6t6 portee 
au voisinage de son point de fusion. 

Par polyolef ine on designe presentement tous les poly- 
meres de monoolSfine qui r6pondent Sl la foinaule CH2 = CH-W 
dans laquelle W represente un atome d'hydrogSne, un radical 
hydrocarbon^ substituS on non ayant un nombre de carbone al- 
lant de 1 cL 10. 

A titre d' illustration des polyolef ines on citera plus 
particuliSrement les homopolymSres de 1' ethylene, du propylene 
et du butfene-l, les copolymeres d' ethylene et de propylene 
ayant une proportion molaire d' ethylene compris entre 0,5 et 
30 % en poids et de preference entre 1 et 5 %. 

Les composes selon 1' invention sont incorpores avantageu- 
sement entre 0,05 % et 5 % en poids par rapport a la resine 
polyolef inique et de preference entre 0,5 % et 2,5 %. 
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Les composlt:lons de r^sines synthStiques polyolSf iniques 
contenant les agents nucleants de formule (I) a (VI) presen- 
tent line augmentation de tempSratxire de cristallisation com- 
prise entre 20®C et 40®C. Cette forte augmentation de 
temperature de cristallisation peut Stre obtenue par 
1 ' incorporation de faibles quantit^s d* agents nucl6ants, ce 
qui peinaet d'obtenir des compositions de r6sines synth6tiques 
polyol6f iniques et en particulier des resines de polypropylene 
ayant une transparence Squivalente voire am§lior6e par rapport 
au polypropylene sans agent nucl^ant. 

Les compositions selon 1' invention peuvent contenir un ou 
plusieurs composes de foinmule (I) a (VI) associes ou non a 
d'autres agents nucleants connus tels que le dibenzylidene 
sorbitol • 

Les compositions selon 1' invention peuvent renfermer ega- 
lement d'autres additifs tels que des pigments^ des colorants, 
des stabilisants vis ^ vis des rayons ultraviolets, des agents 
de demoulage, des stabilisants contre la degradation 
thermique, des ignifugeants et/ou des charges. 

En particulier ces compositions peuvent renfermer des 
fibres de verre dans le but d^ameliorer la rigidite de la re- 
sine polyolefinique. 

Les compositions de resine polyol§f inique selon 
1' invention peuvent Stre prepar6es par exemple en m^langeant a 
sec les granules de polym&re, un ou plusieurs composes selon 
1' invention, ainsi Sventuellement que les divers additifs et 
charges precites a temperature ambiante pendant une dur6e qui 
peut atteindre 1 heure. 

Ce melange ^ sec est avantageusement suivi d*un malaxage 
pour obtenir une bonne dispersion des additifs i une 
temperature pouvant fetre comprise entre 190**C et 230®c puis 
moule, par exemple par injection ^ une temperature 
generalement de I'ordre de 210®C a 250®C. 

Selon une autre variante, le polymere est dissout avec 
1' agent nucleant dans un solvant organique generalement 
aromatique tel que le paraxylene, a une concentration qui peut 
gtre de I'ordre de 5 %, a une temperature pouvant etre 
comprise entre 110 et 130 ®C de preference voisine de 120^C. 
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La solution obtenue est refroidie. Le gel qui en rfesulte 
peut gtre lyophilis6, le melange obtenu 6tant fondu dans un 
moule a une temper atxire au mo ins 6gale Sl 200 *>C. 

L'exemple suivant illustre 1" invention. 

EXEMPLE 

Preparation de la composition selon 1 ' invention 

On prepare des melanges homogSnes Sl partir des composes 
de foinaules (I) & (VI) selon deux variantes. 

Les pourcentages indigues sont exprimSs en poids par rap- 
port a la composition polyol6f inique. 

Variante 1 

On melange Sl sec pendant 10 minutes k temperature am- 
biante : 

- une poudre d*un copolymere propylene-ethylene ayant 
une proportion molaire d' ethylene egale a 3 % et 
ayant un indice de fluidite de 2 g/10 mn (charge 2,16 
kg a 230^0) 

- 0,05 % de tris(ditert-butyl-2,4)phophite 

- 0,05 % de tetrakis[ditert-butyl-3,5 hydroxy-4 phSnyl- 
3 propionyloxymethyl] 

- 0,5 % de s tear ate de calcium 

- X % d'un compose de formule I, II, III, IV, V ou VI 
selon 1* invention. 

On alimente ensuite avec ce melange une extrudeuse ayant 
le prof il de temperature suivant : 

190*>C - 200*>C - 210<>C - 220<>C - 230<>C et une temperature 
de filiere de 230*>C. 

Les granules obtenus sont mouies par injection a 230 **C en 
eprouvettes pour effectuer les mesures de temperature de cris- 
tallisation. 

Celle-ci sont effectuees par analyse calorimetrique dif- 
ferentielle sur un appareil type DSC 2C de Perkin Elmer. 

La Vitesse de refroidissement est de 80°C/mn. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 1 ci-apres. 

Tc designe la temperature de cristallisation de la 
composition contenant les agents nucieants de formule I a VI 
conformement a 1' invention et de la composition temoin. 
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Variant:e 2 

Les granules d"un copolymer e propylene-ethylene ayant une 
proportion molaire d'6thylfene 6gale a 3 % et ayant un indice 
de fluidity de 2 g/10 mn (charge 2,16 kg a 230<>C) et x % d'xin 
compost de formule I VI selon 1" invention, sont dissous dans 
le paraxylene, pendant 3 heures a 120<*C. 

La solution refroidie dans un bain de glace forme un gel 
qui est lyophilis6 pendant 24 heures (elimination du 
paraxylene) • 

Le melange polymer e-agent nucl^ant obtenu est ensuite 
fondu a 200®C dans un moule sous press ion reduite pour foirmer 
apres refroidissement un film d' environ 100 jLtm d'epaisseur. 

A partir de ce film on realise des eprouvettes 
circulaires de diametre egal a 6 mm a I'aide d'un emporte 
pidce. 

Les temperatures de cristallisation seront mesurees sur 
ces eprouvettes selon les conditions de la variante 1. 

Les resultats sont consignes dans le Tableau 2 ci-apres. 
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REVENDICATIONS 



!• Composition de resine synthStique polyol6f inique 
caract6ris6 en ce quelle contient au moins un compos6 choisi 
dans le groupe constitue par des amino-acides, des imido- 
acides et des acides pyridine-- quinoleine— et acridine- 
carboxyliques • 



2. Composition selon la revendication 1, caract6ris6e en 
ce que le dit compost est choisi dans le groupe constitue 



1/ par les amino-acides de formule 



H 



N - (A)a- COOH 



(I) 



dans laquelle : 
- A represente 

i/ un reste hydrocarbone divalent de structure 



ou differents representent des atomes d' hydro- 
gene, des radicaux hydrocarbones aliphatiques 
lin^aires ou ramifies ayant jusqu'S 20 atomes de 
carbone Sventuellement substitues par des 
groupements amino, car boxy, hydroxy phenyles 
ces demiers pouvant Stre substitu6s par des ha- 
logenes ou des groupements hydroxy ; des radicaux 
phenyles, des radicaux cyclohexyles, R-^ pouvant 
egalement representer I'un des groupements : 




dans lequel R et R"*-, identiques 




, N . 

IT-Tl-CH,-, 



H2N-C-NH-(CH2)3_ 



NH 



H 



H 
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H2N. 
HOOC 



^CH " CH^ " S • S " " 9 



ou ii/ un radical divalent de formule : 

— ' - 

avec b allant de 1 a 3^ 





(CH2)b- 




- a est un nombre entier allant de 1 a 12 ; 
2 - les amino-acides de formule 
•(CH2)^ 



I 

H 



COOH 



(II) 



dans laquelle a la mSme signification que R ou R-^ et c est 
un nombre entier allant de 0 a 2. 

3 - Composition selon I'une quelconque des revendications 
1 ou 2 dans laquelle les produits choisis sont : 

- la DL-2-phenylglycine^ 

- la diphSnylglycine, 

- la DL-phenylalanine, 

- la DL-proline, 

- le DL- tryptophane^ 

- I'acide piperidine-carboxylique-4 • 



4 - Composition selon la revendication 1 caracterise en 
ce que le compose est choisi dans le groupe des imidoacides de 
formule : 



O 
II 



-(CH2)^ - COOH 
i3 



(III) 
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dans laguelle R*^ represente un a-tome d'hydrogene, un radical 

hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifie et ayant jusqu'S 

12 atomes de carbone^ un radical phSnyle, un radical benzyle, 

un radical cyclohexyle ; 

d est un nombre entier allant de 1 a 12, 

B represente un radical divalent de formule : 

dans lesquels represente un atome d ' hydr ogene , un radical 

hydrocarbone lineaire ou ramifie ayant jusqu'a 12 atomes de 

carbone, un atome d*halogene ; 

X est un nombre entier allant de 1 a 4, 

y est un nombre entier allant de 1 a 6. 

Quand X et y sont > 1 , les dif f erents radicaux 
representes par R^ peuvent etre identiques ou diff6rents. 

5 - Composition selon I'une quelconque des revendications 
1 ou 4 dans laquelle les produits choisis sont : 

- la phtaloylglycine 

- 1 ' hexahydrophtaloylglyc ine 

- la naphtaloylglycine 

6 - Composition selon la revendication 1 caract6ris6e en 
ce que le compose est choisi dans le groupe const itue : 

!• par les acides pyridine carboxyliques de formule 

dans laquelle R^ represente un atome d ■ hydrogene , un radical 
hydrocsurbonfe aliphatique linSaire ou ramifie ayant jusqu"^ 12 
atomes de car bone, un radical phSnyle, benzyle, cyclopentyle, 
cyclohexyle, ou encore un atome d'halog^ne, un hydroxy, un 
groupement amino, 

e est un nombre entier allcint de 1 a 5, les dif f erents 
radicaux reprSsentSs par R^ lorsque (5 - e) est > 1 pouvant 
etre identiques ou dif f erents. 



17 



2656620 




2 . par les acides quinoleine carboxyliques de 

formule : 

^ ^ — (COOH)j^ (V) 

dans laquelle represente un atome d"hydrogene, un radical 
hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifi^ ayant jusqu'S 12 
atomes de carbone^ xin radical phenyle, un groupement hydroxy, 
h est un nombre entier allant de 1 Sl 3, les radicaux 
representSs par pouvant dtre identiques ou diffSrents 

lorsque (7-h) est sup6rieur Sl 1. 

3. par les acides acridine-carboxyliques de formule : 




(VI) 

dans laquelle R^ represente un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifie ayant jusqu'S 6 
atomes de carbone, un phenyle, un groupement hydroxy. 



7 - Composition selon I'une quelconque des revendications 
1 ou 6 dans laquelle les produits choisis sont : 

- I'acide quinoleine-carboxylique-4 , 

- I'acide quinol6ine-carboxylique-3 , 

- I'acide pyridine-carboxylique-4 , 

- l"acide dihydroxy-2 , 6 isonicotinique, 

- I'acide hydroxy-2 nicotinique, 

- I'acide pyridine-dicarboxylique-2 , 3 • 

8 - Composition selon I'une quelconque des revendications 

1 a 7 caracterisee en ce que la resine synthetique 
polyolef inique est un homo- ou copolymere d*a define ayant de 

2 Sl 6 atomes de car bone. 

9 - Composition selon la revendication 8 caracterisee en 
ce que la resine synthetique polyol6f inique est un 
homopolymere du propylene. 
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10 - Composition selon la revendication 8 caracterisee en 
ce que la rSsine synthetique polyolef inique est un copolymere 
(!■ ethylene et de propylene. 

11 - Composition selon la revendication 10 caracterisee 
en ce que le copolymere de propyldne-fethylene contient une 
proportion molaire d' ethylene allant de 0,5 % a 30 % et de 
pr&fSrence de 1 % ^ 5 %• 

12 - Composition selon les revendications 1 a 11 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend 0,05 % a 5 % d"au mo ins un 
compose de formule I, II, III, IV, V et VI par rapport au 
poids de la resine polyolef inique • 
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